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Abstract 



The present invention relates to liquid-crystalline compounds and to a process for preparing liquid-crystalline 
polyorganosiloxanes having methacryloxy and/or acryloxy groups by the reaction of organosiloxanes having 
hydrogen atoms bonded directly to silicon atoms and/or organosilanes which can be condensed to form 
organosiloxanes having hydrogen atoms bonded directly to silicon atoms, with alkenes and/or alkynes 
having mesogenic groups, which comprises reacting in a first step the organosiloxanes with an alkene 
and/or alkyne having at least one non-enolic hydroxyl group protected by a protective group and in a 
second step the protective group is removed and the hydroxyl group which is now free is esterified with 
(meth)acryhc acid, esters, anhydrides and/or halides thereof and thereafter optionally condensing the 
organosilanes to organosiloxanes. 
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© Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methacryloxy- und/oder Acryloxygrup- 
Jipen aufweisenden flUssigkristallinen Polyorganosiloxanen durch Umsetzung von Organosiloxanen und/oder zu 
^Organosiloxanen kondensierbaren Organosilanen mit jeweiis direkt an Siliciumatome gebundenen Wasserstoff- 
OOatomen mit mesogene Gruppen aufweisenden Alkenen und/oder Aikinen, dadurch gekennzeichnet, da/7 man 
Odie genannten Organosiioxane zur EinfUhrung der Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen in einem ersten 
~Schritt mit Aiken und/oder Alkin mit mindestens einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe geschOtzten 
COnicht enolischen Hydroxyigruppe umgesetzt und in einem zweiten Schritt die genannte(n) Schutzgruppe(n) 
JJ^entfernt und die nunmehr freie(n) Hydroxylgruppe(n) auf an sich bekannte Weise mit (Meth)acryl-sSure, deren 

Estern, Anhydridenund/oder Halogeniden verestert und gegebenenfalls die zu Organosiloxanen kondensierbaren 
Oorganosilane kondensiert, 

Q^sowie die nach diesem Verfahren herstellbaren flUssigkristallinen Verblndungen. 
U4 
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(Meth)acryloxygruppen enthaitende flUssfgkristailine Polyorganoslloxano 



Die voriiegende Erfindung betrifft Acryloxy- und/oder Methacryloxygruppen enthaitende flOssigkristalline 
Polyorganosiloxane, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie ein Verfahren zu deren Vernetzung und auf 
diese Weise herstellbare vernetzte flOssigkristalline Polyorganosiloxane. 

(Meth)acryloxygruppen enthaitende flUssigkristalllne Polyorganosiloxane slnd grundsMtzlich bekannt. In 
s EP-B-0 068 137 (ausgegeben am 31. Jul! 1985, H. Finkelmann et al M Consortium fQr elektrochemlsche 
Industrie GmbH) ist die Herstellung solcher Polymere durch Addition von Acryl- Oder MethacrylsSureailyle- 
ster an Organo-Wasserstoff-Polyslloxane beschrieben. 

Methacryloxy- und Acryloxygruppen werden in flOssigkristalline Polyorganosiloxane eingefOhrt, damit 
letztere dreidimensionaJ vernetzt werden kflnnen. Diese Vernetzung kann durch beispielswelse radikalische 
ro oder ionische Reaktion an den ethylenischen Doppelbindungen der (Meth)acryloxygrup-pen stattfinden. Urn 
ein hochgradig dreidimensional vernetztes flOssigkristallines Polyorganosiloxan erhalten zu konnen, ist es 
deshalb erwOnscht, einen mSglichst hohen Anteil an (Meth)acryloxygruppen in das Polyorganosiloxan 
einzufUhren. 

Werden jedoch gemSj3 dem oben genannten Stand der Technik flOssigkristalline Polyorganosiloxane mit 

75 hohem Gehalt an (Meth)acryloxygruppen hergestelit, so lassen sich mit diesen Materialien nach deren 
Orientierung nur trObe und rauhe Rime herstellen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, (meth)acryloxyfunktionelle flOssigkristalline Polyorganosilo- 
xane und diese enthaitende Zusammensetzungen bereitzustellen, die auch bei hohem Anteil an (Meth)- 
acryloxygruppen nicht trObe sind. Ferner war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung. Polyorganosiloxane 

20 der vorstehend genannten Art bereitzustellen, aus denen sich glatte Fiime herstellen lassen. Ebenso war es 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung, hochgradig dreidimensional vernetzte, Ware flOssigkristalline Polyorga- 
nosiloxane bereitzustellen. 

Die vorstehend genannten Aufgaben werden durch die voriiegende Erfindung geldst durch ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen aufwelsenden flOssigkristaiiinen Polyorga- 

25 nosiloxanen durch Umsetzung von Organosiloxanen und/oder zu Organosiloxanen kondensierbaren Organo- 
silanen mit jeweils direkt an Siliciumatome gebundenen Wasserstoffatomen mit mesogene Gruppen 
aufwelsenden Alkenen und/oder Alkinen, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die genannten Organosiloxa- 
ne zur BnfOhrung der Methacryloxy-und/oder Acryloxygruppen in elnem ersten Schritt mit Aiken und/oder 
Alkin mit mindsstens einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe geschOtzten nicht enolischen 

30 Hydroxylgruppe umgesetzt und in einem zweiten Schritt die genannte(n) Schutzgruppe(n) entfernt und die 
nunmehr freie(n) Hydroxylgruppe(n) auf an sich bekannte Welse mit (Meth)-acrylsaure, deren Estern, 
Anhydriden und/oder Halogeniden verestert und gegebenehfalls die zu Organosiloxanen kondensierbaren 
Organosilane kondensiert 

Bei den vorstehend genannten Organosiloxanen mit direkt an Siliciumatome gebundenen Wasserstoff- 
35 atomen handelt es sich vorzugsweise urn solche, die aus Elnheiten der Formel (I) aufgebaut sind : 

[RpHqSiO^yJ (I), 

worin 

R gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls substituierte Ci- bis Cia-Kohlenwasserstoffreste, 
p eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 und einem durchschnittlichen Wert von 1,8 bis 2,2, 

40 q eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 mit einem durchschnittlichen Wert, der so bemessen Ist, dafl 
mindestens drei direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome pro MolekOI zugegen sind, und die 
Summe von p und q maximal 3 betragt. 

Beispiele fOr unsubstituierte Reste R sind Alkylreste. wie der Methyl-, Ethyl-, n- Propyl-, iso-Propyl-, n- 
Butyl-, iso-Butyh tert-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert-Pentylrest, Hexyireste, wie der n- 

45 Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest, Oktylreste, wie der n-Octylrest und iso-Oktylreste, wie der 
2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Oecylrest, Dodecylreste, 
wie der n-Dodecylrest, Oktadecylreste, wie der n-Oktadecylrest; Alkenylreste, wie der Vinyl- und der 
Allylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste; Aryl- 
reste, wie der Phenyl- Naphtyl- und Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Toly!reste, 

so Xylylreste und Ethylphenylreste; Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der tf-Phenylethylrest; 

Beispiele fOr substituierte Reste R sind Cyanalkylreste, wie der 13-Cyanethylrest, und haiogenierte 
Kohlenwasserstoffreste, beispielsweise Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 
2,2,2,2' l 2',2 , -Hexafluorisopropylrest. der Heptafluorisopropylrest, und Halogenarylreste, wie der o-, m-, und 
p-Chlorphenylrest. 

Vorzugsweise bedeutet R jeweils einen gegebenenfalls halogenierten Kohienwasserstoffrest mit 1 bis 18, 
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insbesondere 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

Besonders bevorzugt als Reste R sind Cr bis Ci-Alkylreste und Phenylreste, insbesondere Methylre- 

ste. 

Besonders bevorzugt als Siloxane der Forme! (I) sind solche. die zu mindestens 90% ihrer Einheiten 
5 aus solchen der Formeln 

((CHahSiO] (II), t(CH 3 )HSiO] (III) , [H(CH3kSi0 1/2 ] (IV) und [(CHskSiOi*] (V) 
aufgebaut sind. 

Bei den vorgenannten, zu Organosiioxanen kondensierbare Organosilane mit direkt an Siliciumatome 
gebundenen Wasserstoffatomen handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel (VI) 
70 R,H s SiY (4 .«, (VI) 

oder deren Mischungen, wobei in Formel (VI) R die fUr Formel (I) angegebene Bedeutung hat und 
Y eine kondensierbare Gruppe, vorzugsweise eine Ci-bis C*-Alkoxygruppe oder ein Halogenatom, 
r eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3, 

s eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3, mit einem durchschnittlichen Wert von mindestens 0,1 
75 und die Summe von r und s maximal 3 betrMgt bedeutet 

Vorzugsweise bedeutet Y ein Chloratom oder eine Methoxy-oder Ethoxygruppe. Vorzugsweise betrSgt 
der Wert von s maximal 1 . 

Als mesogene Gruppen aufweisende Alkene bzw. Alkine k8nnen alle solche Verbindungen eingesetzt 
werden, die auch bisher zur Herstellung flUssigkristalliner Organo(poly)siloxane durch Anlagerung von 
20 mesogene Gruppen enthaltenden ethylenisch bzw. acetyienisch ungesattlgten, mesogene Gruppen enthai- 
tenden Verbindungen an direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome von Organoslianen und 
Organo(poly)siloxanen hergestellt werden konnten. 

Oer Begriff "mesogene Gruppen" 1st in der Fachwelt gut bekannt Es sind dies diejenigen Gruppen, die 
In einem MolekUI flOssigkristalline Bgenschaften hervorrufen kSnnen. Mesogene Gruppen sind u.a. von 
25 Dietrich Oemus et al. ("FlUsslge Kristalie in Tabelien", VEB Deutscher Verlag fOr Grundstoffindustrie, 
Leipzig, 1974 ) beschrieben, wobei die dort genannten mesogenen Gruppen zum Inhalt der Offenbarung der 
hier beschriebenen Erfindung zu rechnen sind. 

Beispiele fOr mesogene Gruppen sind Derivate des Cyclohexans, wie Cyclohexylcarbonsaurecyclohex- 
ylester. Cyclohexylcarbonsaurephenylester, Cyclohexylphenylether, Cyclohexylbenzole, Dicyclohexyldertva- 
30 te, Derivate des Stilbens, BenzoesMurephenylester und seine Derivate, Steroide, wie Chole sterin, dessen 
Derivate, wie Cholesterinester. Cholestan und dessen Derivate, Benzyiidenaniline, Azobenzol und seine 
Derivate, Azoxybenzol und dessen Derivate, Alkyl- und Alkoxy derivate von Blphenyl. Schiff sche Basen. 

Oftmais 1st es aus anwendungstechnischen GrGnden erwunscht, dafl die mesogenen Gruppen polare 
Funktionen, wie beispielsweise die Nitrilgruppe, enthaiten, um im FlUssigkristall einen hohen dielektrischen 
35 Anisotropieeffekt zu erzieien. 

Als im erfindungsgemSiten Verfahren einsetzbare, mesogene Gruppen aufweisende Alkene bzw. Alkine 
sind diejenigen der Formel (VII) bevorzugt : 
C„H m -(XVAi b -A2 c )<rZ a -(-X2, -AVAV)rA s k (VII), 
worin 

40 n eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 20, 

m den Wert von 2n besitzt, oder, fails n mindestens 2 bedeutet, auch den Wert von (2n-2) bedeuten kann, 
X* und X? gleiche Oder verschiedene zweibindige Reste aus der Gruppe -O-, -COO, -CONH-, -CO-, -S-, 
-C-C-, -CH = CH-, -CH = N-, -N = N- und -N - N(O)-, 

A 1 , A a , A 3 und A 4 gleiche oder verschiedene zweibindige Reste, nSimlich 1,4-Phenylen-, 1,4-Cyclohexylen- 
45 reste, substituierte Arylene mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. substituierte Cycloalkylene mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen und Heteroaryien mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
Z gleiche oder verschiedene zwei- bis vierbindige Benzol- Cyclohexan- oder Cyclopentanreste, 
A 5 gleiche oder verschiedene, gesattigte oder olefinisch ungesattigte Alkyl-. Alkoxy- oder Cycloalkylreste 
mit jeweils 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, Cholestanreste, Cholesterylreste. Haiogenatome, Wasserstoffatome, 
so Hydroxyl-, Nitril- und Trialkylsiloxygruppen, deren jeweils Alkylreste 1 bis 8 Kohlenstoffatome besitzen, 
a v b, c, d, f, g, h f I und k jeweils gleiche oder verschiedene ganze Zahlen im Wert von 0 bis 3. die Summe 
a + b+ c+d+e+f + g + h + i + k mindestens 2 und die Summe von d und i maximal 4 betragt und 
e eine Zahl im Wert von 0 oder 1 , 
bedeuten. 

55 Die Reste X 1 und X 2 kdnnen, falls sie nicht symmetrisch gebaut sind, mit jedem ihrer Enden an jedem 
ihrer Bindungspartner verbunden setn. So kann beispielsweise in der obigen Formel (Vil) und in den unten 
aufgefUhrten Formeln der Rest -COO- auch als -OOO, der Rest -CONH- auch als -NHCO-, -CH = N- auch 
als -N ■ CH- gebunden sein. 
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Als Substituenten fQr die substituierten Arylene und Cycloalkylene A 1 , A 2 . A3 und A* sind Haiogenato- 
me, Ci- bis C*-Alkoxyreste, Nitro- und Cyanogruppen, Ci- bis C 5 -Alkylreste, Carboxy(Ci- bis CA-Alkyl)- 
Reste und Tri-(Ci- bis Ci-Alkyl)-Siloxyreste bevorzugt. 

Vorzugsweise hat n einen Wert von 2 bis 5 und vorzugsweise hat m den Wert 2n. 

Beispiele fUr Reste A 5 sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n- Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso- 
Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, lso-Pentyl- r neo-Pentyl-, tert-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, 
Heptylreste, wie der n-Heptyirest, Oktylreste, wie der n-Octylrest und iso-Oktylreste, wie der 2,2,4^ 
Trimethyipentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der 
n-Dodecylrest, Hexadecylreste, wie der n-Hexadecylrest Alkenylreste, wie der Vinyl- und der Allylrest, 
Butenyl-, Pentenyl-. Hexenyl-, Heptenyl-, Oktenyl-, Oktadienyl-, Decenyl-, Dodecenyl- und Hexadecenylre- 
ste; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyh Cyclohexyl-, Cycloheptylreste und Methylcyciohexylreste; Alkyloxyre- 
ste, wie der Methoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, Isopropoxy-, n-, sec- und tert.-Butoxyrest Pentoxy-, Hexoxy-. 
Oktoxy-, Oecoxy-, Hexadecoxyreste; Alkenoxyreste, wie der Allyloxyrest, Butenyloxy-, Pentenyloxy-! 
Hexenyloxy-, Oktenyloxy-, Decenyloxy-und Hexadecenyloxyreste; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-,' 
Cyclohexyl-, Cycloheptylrest; Cycloalkenylreste, wie Cyclopentenyl-, Cyclohexenyl- und Cycloheptenylreste; 
Cholestanreste; der Cholesterylrest; Fluor-, Chior- Oder Bromatome; Wasserstoffatome; Hydroxyl-, Nitrih 
und Trimethylsilyl-, Triethylsilylgruppen. 

Es ist ganz besonders bevorzugt, dafi -C n H m -(XVAVA^XHn der obigen Formel (VII) einen Rest der 
Formel (VIII): 



CH 2 =CH-CH 2 -0-^o>- 



bedeutet. 

Insbesondere bevorzugt als Verbindungen der Formel (VII) sind dielenigen der Formel (IX) : 



CH 2 =CH-CH 2 -O^o)-X2 f - A 3 g -A5 k 



worin X 2 , A 3 , A s , f, g und k die fOr Formel (VII) angegebenen Bedeutungen haben und vorzugsweise f den 
Wert 1, g entweder 0 Oder 1 und k1 besitzt. 

Im erfindungsgemM/ten Verfahren kann als Alken und/oder Alkin mit mindestens einer durch eine an 
sich bekannte Schutzgruppe geschGtzten nicht enolischen Hydroxylgruppe jede Verbindung der oben 
genannten Art eingesetzt werden, welche an direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome aufwei- 
sende Organosiliciumverbindungen addiert werden kflnnen und deren Hydroxylgruppe sich nach Entfernen 
der Schutzgruppe verestem lM0t 

Wegen der leichteren Zuganglichkelt sind Alkene vor Alkinen bevorzugt. 
Schutzgruppen fQr Hydroxylgruppen sind sehr gut bekannt und u.a. In Houben-Weyl, Methoden der 
organlschen Chemie, 4. Auflage, Band Vl/1b Aikohoie III, Georg Thieme Verlag, Stuttgart auf den Seiten 735 
ff. beschrieben. So kann das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe beispielsweise durch eine tert.-Butyh 
Benzyl, Trlphenylmethyl-, Trialkylsilyl-, Formaidehydacetal-, AcetaldehydacetaJ-, 0,N-Acetal-, O.O-Acetai-! 
Carbonsaureester-, wie ChtoresslgsSureester-, Orthoestergruppe ersetzt sein. Die chemische Natur der 
Schutzgruppe spielt im erfindungsgemS/ten Verfahren an sich keine Rolle. Entscheidend ist, da/3 die 
Schutzgruppe wMhrend der Anlagerung des Alkens und/oder Alkins an direkt an Siliciumatome gebundene 
Wasserstoffe stabil ist, sich aber nach dieser Reaktlon unter fUr das Produkt im wesentlichen inerten 
Bedingungen entfernen IMBt. 

Im erfindungsgemS/ten Verfahren sind sMurelablle Schutzgruppen bevorzugt, insbesondere die Tri-(Ci- 
bis C^AikylJ-Silylgruppe, die tert-Butyl-. Triphenylmethyl- und die Amel sensaureorthoestergruppe speziell 
dieTri-<C,-bisCi-Alkyl)-Silylgruppe. 

Als Alken und/oder Alkln mit mindestens einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe geschQtzte 
nicht enolischen Hydroxylgruppe ist insbesondere ein Alken mit bis zu 30 Kohienstoffatomen und einer 
durch eine Schutzgruppe blockierten nicht enolischen Hydroxylgruppe bevorzugt, wobei das Alken neben 
Kohienstoffatomen und Wasserstoffatomen noch weitere Atome besitzen kann, vorzugsweise Sauerstoffato- 
me, und diese Sauerstoffatome auch die Kohlenstoffkette des Alkens in Art einer Ether- und/oder Esterbin- 
dung unterbrechen konnen. 
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Ganz besonders bevorzugt als Alkene mit blockierter Hydroxylgruppe sind solche der Forme! (X) : 
CH 2 =CH-R*-0-SiR' 3 (X), 
worln 

r' gleiche Oder verschiedene Ci- bis C*-A!kylreste, vorzugsweise Methylreste und 
5 R* einen zweiwertlgen Rest aus der Gruppe der Verbindungen der Formel (XI) und (XII) : 
-C t H 2 t- PCI) und 
-CHjj-A'OO-A 2 - (XII), 
worin 

t eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 18 und 
w A 1 ,A 2 und X 1 die fQr Formel (VII) angegebenen Bedeutungen 

besitzen, Als Bedeutung fGr A 1 und A 2 in der obigen Formel (XII) sind Insbesondere 1 ,4-Phenylenreste 
bevorzugt 

Die erfindungsgemSfle Umsetzung sowohl der mesogene Gruppen aufweisenden Alkene und/oder 
Aikine als auch der Aikene und/oder Alkine mit mindestens einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe 

is geschQtzten Hydroxylgruppe mit Organosiloxanen und/oder Organosilanen erfolgt vorzugsweise In Gegen- 
wart eines Platlnmetaile und/oder deren Verbindungen enthaltenden Katalysators. Bevorzugt ais Platinmetal- 
le und/oder deren Verbindungen sind Platin und/oder dessen Verbindungen. Es kSnnen hier aile Katalysato- 
ren eingesetzt werden. die auch bisher zur Addition von direkt an Si-Atome gebundenen Wasserstoffatomen 
an aliphatisch ungesattigte Verbindungen eingesetzt wurden. Beispiele far solche Katalysatoren sind 

20 metallisches und feinverteiites Piatln, das sich auf TrSgem, wie SiRciumdioxyd, Aluminiumoxyd oder 
Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhaiogenide, z. B. PtCU, 
^PtCls^O, Na 2 PtCU*4H 2 0, Platin-Olefin-Komplexe, Platin-Alkohol-Komplexe, Platin- Alkoholat-Komplexe, 
Platin-Ether-Komplexe. Platin-Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschliefllich Umsetzungsproduk- 
ten aus H 2 PtCI 6 *6H 2 0 und Cyclohexanon, Platin- Vinylsiloxankomplexe, insbesondere Platin-Divinyitetrame- 

25 thyldisiloxankomplexe mit oder ohne Gehait an nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, BIs- 
(gamma-picolinj-platindichlorid, Trimethylendipyridinplatindichlorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, 
Dimethylsulfoxydethyienplatin-(ll)-d!Chlorid sowie Umsetzungsprodukte von Plallntetrachlorid mit Olefin und 
primMrem Amin oder sekundSrem Amin oder primarem und sekundSrem Amin, wie das Umsetzungsprodukt 
aus in 1-Octen gelQstem Platintetrachlorid mit sec.-Butylamin, oder Ammonium-Ptatinkomplexe gemafl EP- 

30 B 110 370. 

Platinkatalysator wird vorzugsweise in Mengen 0,5 bis 500 Gewichts-ppm (Gewichtsteilen je Million 
Gewichtsteilen), insbesondere 2 bis 400 Gewichts-ppm, Jeweils berechnet als elementares Platin und 
bezogen auf das Gesamtgewicht der In der Reaktionsmischung vorliegenden direkt an Siliciumatome 
gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Siianen und/oder Siloxanen, eingesetzt. 

35 Die Umsetzung von Organosiloxanen und/oder zu Organosiloxanen kondensierbaren Organosilanen mit 
jeweils direkt an Silicium gebundenen Wasserstoffatomen mit mesogene Gruppen aufweisenden Alkenen 
und/oder Alkinen einerseits und mit Aiken und/oder Alkin mit mindestens einer durch eine an sich bekannte 
Schutzgruppe geschdtzten Hydroxylgruppe andererseits kann gleichzeltig oder nacheinander in beliebiger 
Reihenfolge erfolgen. Vorzugsweise erfolgt sie gleichzeitig. 

40 Die genannte Umsetzung (nachfoigend Hydrosilyiierung genannt) kann in Abwesenheit Oder in Anwe- 
senheit von LOsungsmittel erfolgen, wobei die Anwesenheit von Losungsmittel bevorzugt ist 
Fails Losungsmittel verwendet werden, sind Losungsmittel oder LQsungsmittelgemische, welche unter den 
Reaktionsbedingungen weitgehend inert sind und Insbesondere solche mit einem Siedepunkt bzw. Siedebe- 
reich von bis zu 120* C bei 0,1 MPa bevorzugt Beispiele fOr solche Ldsungsmittel sind Ether, wie Dioxan, 

45 Tetrahydrofuran, Diethylether, Diethylenglycoldimethylethen chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlorme- 
than, Trichlormethan, Tetrachlormethan, 1,2-Dichlorethan, Trichiorethylen; Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, 
n-Hexan, Hexan-lsomerengemische, Heptan, Oktan, Waschbenzin, Petrolether. Benzol. Toluol, Xylole; 
Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyl-isobutyiketon; Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol, oder 
Gemische dieser Losungsmittel. 

so Die Bezeichnung Ldsungsmittel bedeutet nicht, dafi sich aile Reaktlonskomponenten in diesem losen 
mQssen. Die Reaktion kann auch in einer Suspension oder Emulsion eines oder mehrerer Reaktionspartner 
durchgefOhrt werden . Die Reaktion kann auch in einem Ltfsungsmittelgemisch mit einer MischungslOcke 
ausgefOhrt werden, wobei In jeder der Mischphasen jeweils mindestens ein Reaktionspartner loslich ist 
Die Hydrosilyiierung kann beim Druck der umgebenden Atmosphere, also etwa 0,1 MPa (abs.), sie kann 

55 auch bei hoher n Oder bei niedrigeren DrOcken durchgefOhrt werden. Bevorzugt sind DrUck von 0,01 MPa 
(abs.) bis 1,0 MPa (abs.), insbesondere von 0.09 MPa (abs.) bis 0,11 MPa (abs.) durchgefuhrt 

Vorzugsweise wird die Hydrosilyiierung bei Temperaturen von 0 *C bis 150 # C, insbesondere von 60 
" C bis 100 " C durchgefOhrt. 
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Vorzugsweise werden 0,1 bis 10 Mol, Insbesondere 0,5 bis 2 Mol von Verbindungen der Formeln (VII). 
und (X) pro Grammatom dlrekt an Slliciumatomo gebundene Wasserstoffatome be! der Hydrosilylierung 
eingesetzt. 

Vorzugsweise betragt das Molverhaltnis von eingesetzter Verbindung der Formel (VII) mit Ausnahme 
von Verbindung der Formel (X) zu eingesetzter Verbindung der Formel (X) von 0,01 bis 99, insbesondere 
0,1 bis 10, speziell 0,5 bis 2. 

Das Produkt der Hydrosilylierung mufl nicht • und wird vorzugsweise nicht - aus der Reaktionsmischung 
isoliert werden. Die anschlieflenden Reaktlonsschritte - Abspaltung der Schutzgruppe und Veresterung der 
nun ungeschOtzten Hydroxylgruppe - wird vorzugsweise in demselben ReaktionsgefSfl wie die Hydrosilylie- 
rung durchgefQhrt (Eintopfreaktion). 

Die Reaktionsbedingungen fUr die Abtrennung der Schutzgruppe hMngen vom Typ der gewShlten 
Schutzgruppe ab und sind hin reichend bekannt. Sie sind unter anderem in dem oben aufgefQhrten Zitat 
aus Houben-Weyl und in den dort zitlerten Textstellen angegeben. Die Tri-(Ci- bis C*-aikyl-)silylgruppe, 
welche, wie oben erwShnt, als Schutzgruppe bevorzugt 1st, wird vorzugsweise unter Katalyse von SSuren 
Oder Basen entfemt. Als SSuren und Basen kSnnen jede bekannten S3uren und Basen verwendet werden, 
welche sich dem Gbrlgen Teil des gewGnschten Reaktionsprodukts gegenOber im Wesentlichen inert 
verhalten. 

Beispiele fUr SSuren sind Lewis-SSuren, wie BF 3 , AICI 3 , TiCI 3 , SnCU, S0 3f PCfe, POCI 3 , FeCI 3 und 
dessen Hydrate und ZnCI 2 ; Br6nstedt-S3uren t wie SalzsSure, BromwasserstoffsSure, Schwefelsaure, Chlor- 
sulfonsSure, PhosphorsSuren, wie ortho-, meta- und PolyphosphorsMuren, Borsaure, selenige S3ure, Salpe- 
tersSure, EssigsSure, PropionsMure, Halogenesslgsauren, wie Trichlor- und TrifiuoressigsSure, OxalsSure, p- 
Toluolsulfonsaure, saure lonenaustauscher, saure Zeolithe, saureaktivierte Bleicherde, saureaktivierter Rutf, 
Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff und dergleichen mehr. 

Beispiele fUr Basen sind Lewis-8asen wie Ammoniak, Amine und Cyanid; BrSnstedt-Basen, Wie NaOH, 
KOH, CsOH, Tri(Ci- bis C*-alkyl-)ammoniurnhydroxlde, Tetra-n-butylphosphoniumhydroxid, Mg(OH) 2 , Ca- 
(OH) 2 , Carbonate und Hydrogencarbonate von U, Na. K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr und Ba und dergleichen mehr. 
Wegen der leichten Zuganglichkeft sind NaOH und KOH als Basen und Salz- und Schwefelsaure als 
SSuren bevorzugt Die Basen konnen in Substanz oder ge!5st in einem Losungsmittel, vorzugsweise 
Methanol oder Ethanol, eingesetzt werden. Die Abspaltung der oben erwsihnten Trialkylsiioxygruppen wird 
vorzugsweise bei erhShter Temperatur, insbesondere bei Temperaturen von 30 " C bis 150 * C, speziell von 
60 * C bis 90 ' C durchgefQhrt. DrOcke von 0,09 bis 0,1 1 MPa (abs.) sind bevorzugt 

Vorzugsweise werden wShrend der Abspaltung der oben erwMhnten Trialkylsiioxygruppen niedrigsie- 
dende Komponenten aus dem Reaktionsgemisch entfernt 

Die nachfolgende Veresterung kann mit jedem Derivat der Acrylsaure und/oder MethacrylsSure durch- 
gefOhrt werden. welche auch bisher zur Veresterung von Hydroxylgruppen eingesetzt worden sind. Dies 
sind insbesondere die Ester, Anhydride und/oder Halogenide dieser S§uren. Bevorzugt sind die Chloride 
und die Anhydride, speziell die Anhydride der vorstehend genannten SMuren. 

Vorzugsweise werden von 0,1 bis 100 Agulvalente, Insbesondere von 1 bis 2 Aqulvalente der 
genannten Derlvate der (Meth)acrylslure pro zu verestemder Hydroxylgruppe eingesetzt. 

Alle der vorstehend oder nachstehend genannten Reaktionspartner, Katalysatoren. Lasungsmittel, 
Photoinitiatoren, UV-Licht-Quellen etc. konnen einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden. Es konnen z.b. 
jeweils eine Verbindung der Formeln (I), (VI), (VII), (X), (XIII), ein Platin-Katalysator, ein LQsungsmittel usw., 
es konnen auch jeweils Gemische der vorstehend genannten Substanzen bzw. GerSte eingesetzt werden. 

Werden im vorstehend geschilderten Verfahren Organosiiane der Formel (VI) elngestzt so kdnnen 
diese anschlieflend nach an sich bekannten Verfahren zu flUssigkristallinen Organopolysiloxanen polykon- 
densiert werden. Dies kann u.a. durch Umsetzung mit SSuren, wie wSflriger SalzsSure, erfolgen. Derartige 
Verfahren sind beschrieben in W.Noll: Chemistry and Technology of Silicones, Academic Press. Orlando 
Fla., 1968. Seite 191 bis 239. 

Die erfindungsgema/ten und gemSfl dem oben geschilderten erfindungsgemSiJen Verfahren herstellba- 
ren Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen aufweisenden flUssigkristallinen Polyorganosiloxane konnen 
dreldimenslonal vernetzt werden. Diese Vemetzung wird vorzugsweise mittels freier Radikale bewirkt, 
welche durch Peroxide, durch UV-Licht oder durch energiereichere elektromagnetische Strahlung als UV- 
Ucht, oder thermisch erzeugt werden. Die Vernetzung kann aber auch mittels dlrekt an Siliciumatome 
gebundene Wasserstoffatome enthaltenden Vernetzem unter Katalyse durch die oben genannten Platinme- 
tallkatalysatoren bewirkt werden. Sie kann auch kationlsch oder anlonisch erfolgen. Besonders bevorzugt 1st 
die Vemetzung durch UV-Ucht. 

Unter UV-Ucht In diesem Sinne 1st elektromagnetische Strahlung mit elner WellenlSnge von 13 nm bis 
400 nm, insbesondere von 100 nm bis 400 nm. zu verstehen. Unter Vernetzung durch UV-Licht ist in 
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diesem Fall die Vemetzung mit Hiife einer Strahlungsquelle zu verstehen, welche eine grfifiere Intensitat an 
UV-Ucht ais das normale Sonnenlicht am Erdboden besitzt. Als UV-Strahlungsquellen sind solche mit 
elnem Intensitetsmaximum im Bereich von 200 nm bis 400 nm bevorzugt Solche UV-Lampen sind im 
Handei erhaitlich. 

5 Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemSBen. durch UV-Ucht v metzbar n Zusammensetzungen 
neben den erfindungsgemaGen flUssigkristaliinen Organopolysiloxanen noch Verbindungen der Formel (XIII) 

CH 2 = COCOO-(R'")u-(X 1 a .A 1 b -A^Ze-C^f -A 3 g -AV)r A 6 i (XIII), 
worin 

70 A 6 eine der Bedeutungen von A 5 besitzt oder ein Rest der Formel CH 2 =CQ-COO-(R ) u - 1st. 
Q ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet, 

R*" gleiche Oder verschiedene zweibindige Reste aus der Gruppe -CH 2 -, -OCH 2 -, •O^H 2 -CH 2 - 1 -OCH 2 - 
CH 2 -CH 2 - sind. 

u eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 20, 
;s I 0 oder 1 ist und 

X\ X 2 A 1 , A 2 , A 3 , A 4 , A 5 , a, b, c, d, e, f, g, h, i und k die fOr Formel (VII) angegebenen Bedeutungen haben. 

Vorzugsweise enthaiten die erfindungsgema/ten, durch UV-Ucht vernetzbare Massen Verblndung(en) 
der Formel (Xlii) in Mengen von 0,1 Gewichtsteilen bis 90 Gewichtsteilen, insbesondere von 5 Gewichtstei- 
len bis 50 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf das Gewicht der eingesetzten erfindungsgemSflen flOssigkri- 
20 staiiinen Organopolysiloxane. 

Die Verbindungen der Formel (XIII) dienen in erster Linie zur Senkung der ViskositMt der erfindungsge- 
maflen Zusammensetzung. 

Bevorzugt als Verbindungen der Formel (XIII) sind solche der Formel (XIV) : 



^^CQ-COO-^-xZf^g-Xla-A 6 ! (XIV) , 



worin Q ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet und X 1 , X 2 , A 3 , A € , a, f, g und I die fOr 
Formel (VII) angegebenen Bedeutungen haben und vorzugsweise f den Wert 1, a und g jeweils entweder 0 
oder 1 besitzt. 

Bevorzugt als Verbindungen der Formel (XIV) sind 4-MethacryIoxybenzoesMure-4-(prop-2-en-1-oxy)- 
phenylester, 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoes5ure-(4-methacryioxy-)phenylester, 4- (Methacryloxy)benzoesaure- 
(4-methacryloxy-)pheny lester und 4-<PropyM-oxy) benzoesaure-(4-methacryloxy)-pheny tester. 

Die erfindungsgem2j3en Zusammensetzungen werden vorzugsweise in Anwesenheit von Photoinitiato- 
ren und/oder Photosensibilisatoren durch UV-Ucht vernetzt. 

Geeignete Photoinitiatoren und Photosensibilisatoren sind jeweils gegebenenfalis substituierte Aceto- 
phenone, Propiophenone, Benzophenone, Anthrachinone, Benzile, Carbazole, Xanthone Thioxanthone, Fluo- 
rene, Fiuorenone, Benzoine, NaphthaiinsulfonsSuren und Benzaidehyde und ZimtsMuren. 

Beispiele hierfUr sind Fluorenon, Fluoren, Carbazol; Acetophenon; substituierte Acetophenone, wie 3- 
Methylacetophenon, 2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 4-Methylacetophenon, 3-Bromacetophenon, 4- 
Allylacetophenon, p-Dlacetylbenzol, p-tert,-Butyltrichloracetophenon; Propiophenon; substituierte Propiophe- 
none, wie 1-[4-(ivlethylthio)phenyl]-2-morpholm-propanon-1, Benzophenon; substituierte Benzophenone, wie 
Michlers Keton, 3-Methoxybenzophenon, 4,4-Dimethyiaminobenzophenon, 4-Methylbenzophenon. 4-Chlor- 
benzophenon, 4,4'-Dimethoxybenzophenon, 4-Chlor-4'-benzylbenzophenon; Xanthon; substituierte Xantho- 
ne, wie 3-ChIorxanthon, 3,9-Dichlorxanthon, 3-Chlor-8-nonyixanthon; Thioxanthon; substituierte Thioxantho- 
ne, wie Isopropenylthioxanthon; Anthrachinon; substituierte Anthrachinone, wie Chloranthrachinon und 
Anthrachino-1,5-disulfonsMuredinatriumsalz; Benzoin: substituierte Benzoine, wie Benzoinmethylether; Ben- 
zil; 2-Naphthalinsulfonylchlorid; Benzaldehyd; ZimtsSure. 

Photinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren sind in den erfindungsgema/ten Zusammensetzungen 
vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 10 Gewichts-%, insbesondere von 0,5 bis 5 Ge wichtsprozent, jeweils 
bezogen auf das Gewicht des flUssigkristaliinen Organopolysiloxans, eingesetzt 

Es ist weiterhin bevorzugt, den erfindungsgemSflen Zusammensetzungen Polymerisationsinhlbitoren 
zuzusetzen, und zwar insbesondere von 1 ppm bis 5 000 ppm, speziell von 100 bis 1 000 ppm, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

Als Polymerisationsinhibitoren sind Dihydroxybenzole bevorzugt, welche gegebenenfalis mit Ci« bis Cs- 
AJkyigruppen am Ring substituted oder an einem oder beiden Hydroxylgruppen verethert sind. Beispiele fUr 
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solche Polymerisationsinhibitoren sind Hydrochinon, p-Methoxyphenol und p-tert-Butylbrenzkatechin. Eben- 
falls wirksam als Polymerisationsinhibitoren slnd Chlnonderivate und Nitrosoverblndungen. 

Die erfindungsgemS/ten Zusammensetzungen kdnnen bis zu 50 Gewichts-%, vorzugsweise von 0.1 bis 
10 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung nicht mesogene Monomers 
und Oligomers enthalten. Belspiele fUr solche Monomer© und Oligomere sind Ethandioldi(meth)acrylat f 
Hexandioldi(meth)acrylat, Diethylsnglycoldl(meth)acryiat, TriethyIen-glycoIdi(meth)acrylat! 

Trimethylolpropantri(meth)acrylat und o.oj-Divinylsiloxane. 

Ferner ktfnnen die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen bis zu 50% bezogen auf ihr Gewicht, 
insbesondere von 0,01 Gewfchts% bis 30 Gewichts% an FUlistoffen enthalten. 

Beispiele fOr FGIIstoffe sind nicht verstSrkende FQIIstoffe, aiso FGIIstoffe mit einer BET-OberflMche von 
bis zu 50 m 2 /g, wie Quarz, Diatomeenerde, Calciumsilikat, Zirkonlumsilikat, Zeoiithe, MetaJloxidpulver, wie 
Aluminium-, Titan-, Eisen-, oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsuifat, Calciumcarbonat, Gips, 
Siliciumnitrid, Siliciumcarbid, Bornitrid, Glas- und Kunststoffpulver; verstSrkende FQIIstoffe, also FGIIstoffe 
mit einer BET-OberfiSche von mehr als 50 n^/g, wie pyrogen hergestellte WeselsMure, gefailte KieseisSure, 
Rufl, wie Furnace- und Acetylenru/J und Silicium-AIuminium-Mischoxide gro/ter BET-OberflSche; faserformi- 
ge FGIIstoffe, wie Asbest sowie Kunststoffasern. Die genannten FQIIstoffe konnen hydrophobiert sein, 
beispielsweise durch die Behandlung mit Organosilanen bzw. -siloxanen oder durch Veratherung von 
Hydroxylgruppen zu Alkoxygruppen. Es kann eine Art von FUllstoff, es kann auch ein Gemisch von 
mindestens zwei FQIIstoffen eingesetzt werden. 

Des weiteren kdnnen die erfindungsgemMUen Zusammensetzungen weitere Stoffe enthalten, beispiels- 
weise Pigments, Weichmacher, Haftvermittler, weitere Polymere, LQsungsmltter, Emulgatoren, Rostschutz- 
mittel, Stabilisatoren und andere, zumeist Ubliche ZusMtze. 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemMflen Zusammensetzungen dadurch vernetzt, da& sie bei 
Temperaturen von -20* C bis +180* C, insbesondere bei + 20* C bis + 100* C auf ein Substrat aufgetragen 
und nach Qblichen Methoden orientiert werden, beispielsweise durch Schmelzauftrag mittels eines Rakels 
oder durch elektrische oder magnetische Felder und anschlieflend der Strahlung einer UV-Lampe ausge- 



Als Ausgangsstoffe fQr die erfindungsgemsi/ten Verbindungen und Zusammensetzungen eignen sich 
besonders die neuen Verbindungen der Formel (XV) 



* ein Choiesterylrest oder ein Rest der Formel CH 2 -CH-CH 2 - ( 
Q ein Carboxylrest der Formeln -COO- oder -OCO- 

Z ein Wasserstoffatom, eine C- bis C 6 -Tri-(Kohlenwasserstoff)silylgruppe Oder ein Rest der Formel 
CH 2 = CO-CO- und 

Q ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe sind. 

Vorzugsweise bedeutet Q In Formel (XV) ein Wasserstoffatom. Vorzugsweise bedeutet der Rest E f falls 
er eine Ci- bis C*-Tri-(Kohlenwasserstoff)silylgruppe ist, eine Trimethylsilylgruppe. 

Die Synthese von fOnf Verbindungen der Formel (XV) sind nachstehend vor Beispiel 1 unter A., B. f C. 
D. und E beschrieben. 

Die auf diese Weise erhaltlichen erfindungsgemaflen dreidimensional vernetzten flQssigkristallinen 
Polyorganosiloxane lassen sich zur Herstellung von Membranen zum Trennen von Stoffgemischen 
(beispielsweise von Gasen wie Sauerstoff und Stickstoff) und zur gezlelten Wirkstoffreigabe (beispielsweise 
von Arzneimitteln und Agrochemikallen), in der optischen Anzeige elektromagnetischer Felder 
(Optoelektronlk), auf dem Gebiet der Informationsspeicherung, der elektrographischen Verfahren, der 
Lichtmodulation, als Bestandteil von Polarisationsfolien, optischen Filtern, Reflektoren, in Beschichtungen, 
als Lackpigmente und stationMre Phasen fQr die Gas- und FIGssigchromatographie. 

Sie eignen sich insbesondere zur beschichtung von Folien, Stoffen, Leder, Keramik, Holz, Metail oder 
Kunststoffen zu Dekorationszwecken. 

In den nachfolgenden Beispielen sind, fails jeweils nicht anders angegeben, 

a) alle Mengenangaben auf das Gewicht bezogen; 

b) alle DrOcke 0,10 MPa (abs.); 

c) aile Temperaturen 20* C . 



setzt werden. 




(XV), 



worin 
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Herstellung der neuen Ausgangsverbindungen gemaB Formel (XV): 



s A. 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaure(4-hydroxyphenyl)ester. 

Bne Losung von 78,8 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoes2urechlorid (erhaltlich gemafl DE-A 29 44 591) und 
220,0 g Hydrochinon in 400 ml trockenem Tetrahydrofuran wurden 4 h lang unter RGckflufl gekocht Nach 
dem Einengen wurde das Produkt aus Toluol und Ethanol (1:1 Volumenteile) umkristalllsiert 
10 Schmelzpunkt : 146* C. 



a 4-(Pro p-2-en-1 -oxy ) benzoesau re(4-tr Imethy Islloxy pheny l)ester. 

15 Zu einer L6sung von 66,0 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzo8saure(4-hydroxyphenyl)ester (herstellbar gemSfl 
A.) in 200 ml trockenem Toluol wurden bel 90 *C 30,0 g Hexamethyldisilazan (kMuflich erhaltlich bei der 
Wacker-Chemie GmbH, D-8000 MUnchen) tropfenweise zugegeben und die so erhaltene Mischung 2 h lang 
unter RUckflufl gekocht. Die fiUchtigen Bestandteile der Mischung wurden abdestilliert und das Rohprodukt 
aus Toluol und Hexan umkristalllsiert 

20 Schmelzpunkt : 87* C. 



a 4-Trimethylsilyloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1-oxy)phenylester 

25 Zu einer Losung von 75 g 4-(Prop-2-erM-oxy)phenol (erhaltlich gemSfl Chemical Abstracts 66, 46 168b 
bzw. der dort referierten Literaturstelle) in 400 ml Toluol wurden bei 100* C unter Stickstoffatmosphare 
innerhaib von 3.5 h 114 g 4-Trimethylsiloxybenzoesaurechlorid (erhaltlich gemMS Chemical Abstracts 95, 
150 756b bzw. der dort referierten Literaturstelle) zugetropft und ansch lie/tend weitere 6 Stunden unter 
RUckflui3 gekocht. Nach dem AbkOhlen wurde von eventuell ausgefallenen Produkten abfiltriert und das 

30 Filtrat vom Losungsmittel befreit. Das Produkt verbiieb als auflerst hydrolyseempfindliches Cl. 



D, 4-Methacryloxyben2oesaure-4-(prop-2'en-1-oxy)phenylester 

as Bne LSsung von 16.9 g 4-Trimethylsilyloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1'Oxy)phenylester (herstellbar 
gemMB C.) In 1 5 ml Toluol und 1 0 ml Ethanol wurde 1 Stunde unter Ruckfiufl gekocht und anschlleflend von 
flQchtigen Bestandteilen im Vakuum befreit. Die verbliebenen 13.3g 4-Hydroxybenzoesaure-4-(prop-2-erM- 
oxy)phenylester wurden zusammen mit 30 g MethacrylsSureanhydrid und 1.2 g-ToIuolsulfonsaure in 15 ml 
Tolual ge!5st und 1 h auf 100 # C erw^rmt Nach dem AbkOhlen wurde das Produkt mit Hexan ausgefMlit 

40 und aus Ethanol umkristallisiert. Die thermodynamischen Daten sind in Tabeile 1 zusammengefafit 



E. 4-Methacryloxybenzoesaurecholesterinester 

45 9.5 g 4-Hydroxybenzoesa'urecholesterinester (erhaltlich gemafl Chemical Abstracts 97: 1 50571 d, ibid. 
93: 120270e), 5.1 g MethacrylsMureanhydrid und 0.4 g p-Toluolsulfonsaure wurden in 10 ml Toluol gelost 
und 30 min auf 100* C erwarmt. Nach dem AbkOhlen wurde das Produkt mit Hexan ausgefallt und aus 
Ethanol umkristallisiert. Die thermodynamischen Daten sind in Tabeile 1 zusammengefaflt. 

so Tabeile 1 : 



Beispiei 


D 


E 


GlaspunkT [ # C] 
Kiarpunkf f C] 


•26 
67 


63 
152 



* bestimmt unter Zusatz von 500 ppm p-tert-Butylbrenzcatechin 
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Beispiel 1 



Polyorganosiloxane mit acryl- Oder methacrylsSurehaltigen mesogenen Seitengruppen 

a) Erie LSsung aus 259 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaurecholesterinester (erhaltlich gem§0 DE-A 31 
10 048), 162 g 4-<Prop-2-en-1-oxy) benzoesMure (4-trimethylsiloxyphenyl)ester (erhaltlich gemS0 C.) und 
56.9 g Pentamethylcyclopentasiloxan in 400 ml Toluol wurde in Gegenwart von 24 mg Dicyclopentadien- 
platindichlorid 1 h und nach Zusatz einer LSsung von 1.2 g NaOH in 50 ml Ethanol weitere 7 h unter 
ROckflufl gekocht, um den Silylether zu spalten. Die Reaktionsmtschung wurde auf 1/3 ihres Volumens 
eingeengt, mit 7.5 g p-ToluolsulfonsMure und 154 g MethacrylsBureanhydrld versetzt und 1 h auf 100* C 
erw2rmt Nach dem Abdestillieren der flQchtigen Bestandtelle wurde zweimal aus Methylenchlo rid / Ethanol 
umkristallisiert. Die physikalischen und thermodynamischen Daten sind in Tabelle 2 zusammengefaift. 

b) Zu elner LQsung von 1 .76 g Hexamethylcyclohexasiloxan und 3 mg Dicyclopentadienplatindichlorid 
in 40 ml Toluol wurde eine Losung aus 8.0 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoes£iurecholesterinester und (siehe 
Beispiel 1 a)) und 5.0 g 4-TrimethylsilyloxybenzoesMure^4-(prop-2-en-1-oxy) phenylester (erhSltlich gemS/5 
C.) in 40 ml Toluol bei 80* C zugetropft und anschlieflend 30 min unter RQckflufl gekocht. Nach Zusatz von 
10 ml Ethanol und 0.2 g Kaliumhydroxyd wurde 20 min unter ROckflu/3 gekocht und so der Silylether 
gespalten. Anschiie/tend wurde die Ldsung auf 1/3 ihres Volumens eingeengt, mit 2.0 g p-ToluolsulfonsSure 
und 9.2 g Acrylsaureanhydrld versetzt und nochmals 30 min unter RUckflufl gekocht. Zur Reinigung des 
Rohproduktes wurde zweimal aus Toluol / Ethanol umgef§llt. Die physikalischen und thermodynamischen 
Daten sind in Tabelle 2 zusammengefaflt. 

c) Zu einer Losung von 3.33 g Polymethyl-hydrogen-slloxan (Viskositat: 16 mm/s be! 25 *C) und 5 mg 
Dicyclopentadienplatindichlorid in 60 ml Toluol wurde elne LSsung aus 15.2 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)- 
benzoesSurecholesterinester (siehe Beispiel 1 a)) und 9,5 g 4-Trimethylsilyloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1- 
oxy)phenylester (gemSfl C. herstellbar) in 60 ml Toluol bei 80* C zugetropft und anschlieflend 30 min unter 
ROckftuB gekocht. Nach Zusatz von 10 ml Ethanol und 0.2 g Kaliumhydroxyd wurde 20 min unter RQckflufl 
gekocht und so der Silylether gespalten. Anschlleflend wurde die LSsung auf 1/3 ihres Volumens eingeengt, 
mit 2.0 g p-ToluolsulfonsSure und 8.5 g Methacrylsiureanhydrld versetzt und nochmals 30 min unter 
ROckflufl gekocht. Zur Reinigung des Rohproduktes wurde zweimaJ aus Toluol / Ethanol umgefalit. Die 
physikalischen und thermodynamischen Daten sind in Tabelle 2 zusammengefa/tt. 

d) Eine Ldsung aus 2.0 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaure-4-cyanophenylester (erhaltlich gemSfl Che- 
mical Abstracts 97, 110 521f bzw. der dort referlerten Uteraturstelle), 5.72 g 4- 
Trimethylsiiyloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1-oxy)phenylester (erhaltlich gem30 C), 1.43 g Hexamethylcy- 
clohexasiloxan und 2 mg Dicyclopentadienplatindichlorid in 20 ml Toluol wurde 30 min unter Rtlckflufl 
gekocht Nach Zusatz von 10 ml Ethanol und 0.2 g Kaliumhydroxyd wurde 20 min unter ROckflufl gekocht 
und so der Silylether gespalten. Anschlieflend wurde die LQsung auf 1/3 ihres Volumens eingeengt, mit 2.0 
g p-Toluolsulfonsaure und 15.4 g MethacrylsSureanhydrid versetzt und nochmals 30 min unter RQckflufi 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde zweimal aus Toluol / Ethanol umgefSllt. Die physikalischen und 
thermodynamischen Daten sind in Tabelle 2 zusammengefa/Jt. 

e) Eine Ldsung von 3.28 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoes2urecholesterinester (siehe Beispiel 1 a)), 4.62 g 
4-{Prop-2-en-1-oxy)benzoesaure-(4,4'-biphenyl)ester (erhaltlich gemMfl DE-A 31 10 048), 2.28 g 6-Trlme- 
thylsiloxyhexen (erhaltlich durch Umsetzung von 1-Hexenol-6 mit Hexamethyldisilazan), 3 mg Dicyclopenta- 
dienplatindichlorid und 2.20 g Polymethyl-hydrogen-siloxan (mittlerer Polymerisationsgrad 8) in 10 ml Toluol 
wurde 30 Minuten unter RUckflu/3 gekocht. Zur Spaltung des Sllylethers wurden 10 ml Ethanol und ein 
Tropfen cone. HCI zugesetzt, die Mischung 1 Stunde refluxiert und schliefllich auf 1/3 ihres Volumens 
eingeengt. AnschlleCend wurde mit 0.15 g p-ToluolsulfonsSure und 6.20 g Methacryls^ureanhydrid versetzt 
und nochmals 30 min unter RQckflufl gekocht. Nach dem Erkalten wurde zweimal aus Toluol / Ethanol 
umgefSllt. Die physikalischen und thermodynamischen Daten sind in Tabelle 2 zusammengefaj3t. 
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Tabelle 2: 



Beispiel 

vemetzbare Seitengruppen [Mol-%] 
Reflexionsmaximum [nm] 
TrObung + [% ] 
Glaspunkt"[*C] 
Klarpunkf [*C] 



1a 

50 
510 
0 

48 
190 



1b 

50 
630 
0 

60 
199 



1c 

50 
676 
0 

53 
195 



1d 
70 

0 
25 
94 



1e 

40 
420 
0 
4 

90 



+ bestimmt durch Messung der Transmission bei 800 nm 
* bestimmt unter Zusatz von 500 ppm t-Butylbrenzcatechin 



Beispiel 2 



Herstellung von Formulierungen, die zur Vernetzung geeignet sind. 

a) 4.0 g des methacryiierten Polymers nach Beispiel 1a. 1,0 g 4-MethacryloxybenzoesaurechoIesteri- 
nester (erhaitlich gem3B E.)» 1.0 g 4-Methacryloxybenzoes£ure-4-(prop-2-en-1-oxy(phenylester (erhaitlich 
gemSfl D.) und 200 ppm p-tert-ButyJbrenzkatechin werden in Methylenchlorid gelost und eingeengt. Die 
physikalischen und thermodynamischen Oaten sind in Tabeile 3 zusammengefaflt. 

b) 2.0 g des methacryiierten Polymers nach Beispiel 1c, 0.2 g 4-Methacryloxybenzoesaurechoiesteri- 
nester (erhSltlich gemSfl E.), 0.6 g 4-MethacryloxybenzoesMure-4-(prop-2-en-1-oxy)phenylester (erhaitlich 
gemSfl D.) und 200 ppm p-tert-Butylbrenzkatechin wurden in Methylenchlorid geltfst und eingeengt Die 
physikalischen und thermodynamlschen Oaten sind in Tabeile 3 zusammengefaflt 

c) 2.0 g des methacryiierten Polymers nach Beispiel 1d, 0.8 g 4-Methacryfoxybenzoesaure-4-(prop-2« 
en-1-oxy)phenylester (erhaitlich gemMfl 0.) und 200 ppm p-tert-Butylbrenzkatechin wurden in Methylenchlo- 
rid gelost und eingeengt. Die physikalischen und thermodynamischen Daten sind in Tabeile 3 zusammen- 
gefaflt. 

Tabelle 3: 



Beispiel 


2a 


2b 


2c 


Reflexionsmaximum [nm] 
Glaspunkt" [ # C] 
KISrpunkt*[*C] 


592 
7 
152 


536 
14 
162 


14 
74 



* bestimmt unter Zusatz von 500 ppm p-tert-Butylbrenzcatechin 
(erhaltlich bei Jan$sen Chimica, D-4054 Nettetal 2) 



Beispiel 3 



Eine Mischung gemSfl Beispiel 2 oder das Polyorganosiioxan gemafl Beispiel 1e) wurde mit 3 Gew.-% 
2-Methyl-1-(4-(methylthio)phenyl}-2-morpholinpropanon-1 (Irgacure 907, Ciba-Geigy Marlenberg GmbH, D- 
6140 Bensheim 1), 0.5 Gew.-% Isopropenylthioxanthon (Quantacure ITX, Deutsche Shell Chemie GmbH, D- 
6236 Eschbom/Ts.). 500 ppm p-tert-Butylbrenzkatechin und 5 Gew.-% Hexandioldimethacrylat versetzt, 
anschlieflend mit einem Rakel bei 80* C ein 20 a dicker Rim auf eine Glasplatte ausgestrichen und 3 s 
einer UV-Strahlung ausgesetzt, die durch eine 80 W/cm Quecksilbermitteldrucklampe erzeugt wurde. Es 
entstand jeweils ein selbst !m heiflen Zustand klebfreier glatter Film, der eine Refiexionsfarbe der 
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choiesterischen Phase und eine Trtlbung nach Tabelle 4 aufwies. 

Tabelle 4; 



Zusammensetzung gemMfl 


2a 


2b 


2c 


2e 


Beispiel vernetzbare Seitengruppen [Mol-%] 


50 


50 


70 


40 


Reflexionsmaximum [nm] 


573 


519 




410 


Halbwertsbreite" [nm] 


110 


115 




60 


Trtlbung + [% ] 


0 


0 


0 


0 



+ bestimmt durch Messung der Transmission bei 800 nm 
* bestimmt durch Messung des rechts circuiar polarisierten Uchtanteils in 
Transmission 



Vergleichsbeispiele 



Einstufige Synthese von methacryiierten fiUssfgkristallinen Poiyorganosiioxanen 

a) 2.25 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaurecholesterinester {siehe Beispiel 1a)) ( 1.13 g 4-(Prop-2«en-1- 
oxy)-benzoesaure-(4-methoxyphenyl)ester (erhMltlich gemafl DE-A 31 19 459), 0.34 g 4- 
MethacryloxybenzoesSure-4-(prop-2-en-1-oxy)phenyiester (erhSltlich gemS/J D.) und 0.60 g Tetramethylcy- 
clotetrasiloxan wurden in 20 ml Toluol geldst, mit 20 mg Dicyclopentadienplatindichlorid versetzt und 10 
min unter RQckflutf gekocht. Nach dem Einengen wurde das Produkt wie in Beispiel 4 beschrieben mit 
Fotoinitiatoren, ReaktiwerdUnnern und Inhibitoren versetzt und mittels UV-Llcht vernetzt. Die Lage sowie die 
Haibwertsbreite des Reflexionsmaximums und die Trtlbung der Probe sind in Tabelle 3 aufgefQhrt Die 
Probe ergab beim Rakeln einen glatten klaren Film. 

b) Es wurden 2.25 g 4-{Prop-2-en-1-oxy)benzoesaurecholesterinester, 0.85 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)- 
benzoes2ure-<4-methoxyphenyl)ester, 0.68 g 4-Methacryioxybenzoesaure-4-(prop-2-en-1-oxy)phenylester 
und 0.60 g Tetramethylcyclotetrasiloxan nach Vergleichsbeispiel 1a umgesetzt, vernetzt und charakterisiert 
Die Probe ergab beim Rakeln einen glatten klaren Rim, 

c) Es wurden 2.25 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)-benzoesaurecholesterinester, 0.57 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)- 
benzoes3ure-<4-methoxyphenyl)ester, 1.01 g 4-MethacryloxybenzoesSure-4-(prop-2-en-1-oxy)phenylester 
und 0.60 g Tetramethylcyclotetrasiloxan nach Vergleichsbeispiel 1a umgesetzt, vernetzt und charakterisiert. 
Die Probe ergab beim Rakeln einen etwas rauhen, leicht trtlben Rim. 

d) Es wurden 2.25 g 4-(Prop-2-en-1-oxy)benzoesaurecholesterinester ( 0.28 g 4-(Prop-2-en-1-oxy) 
benzoesaure-(4-methoxyphenyl)ester, 1.35 g 4-Methacryloxybenzoesaure-4-(prop-2-en-lK)xy)phenylester 
und 0.60 g Tetramethylcyclotetrasiloxan nach Vergleichsbeispiel 1a umgesetzt, vernetzt und charakterisiert 
Die Probe ergab beim Rakeln einen rauhen trtlben Rim. 

e) Es wurden 2.25 g 4-(Prop-2-en-l-oxy)benzoesaurecholesterlnester, 1.69 g 4- 
MethacryloxybenzoesMure-4-(prop-2-en-1-oxy)phenylester und 0.60 g Tetramethylcyclotetrasiloxan nach 
Vergleichsbeispiel a umgesetzt, vernetzt und charakterisiert. Die Probe ergab beim Raklen einen sehr 
rauhen trtlben Rim. 
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Tabella 5: 



Vergleichsbeispiel 


a 


b 


c 


d 


e 


vernetzbare Seitengruppen [Mol-%] 


10 


20 


30 


40 


50 


Refiexionsmaximum [nm] 


590 


570 


550 


530 


500 


Halbwertsbreite* [nm] 


120 


130 


205 


240 


>250 


Trtibung* [%J 


0 


0 


7 


10 


14 



+ bestimmt bei 800 nm 

* bestimmt durch Messung des rechts circular polarisierten Uchtanteils in Transmission 
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Ansprtlche 

1. Verfahren zur Hersteliung von Methacryloxy* und/oder Acryloxygruppen aufweisenden fiUssigkristaJii- 
nen Polyorganosiloxanen durch Umsetzung von Organosiloxanen und/oder zu Organosiioxanen kondensier- 

20 baren Organosiianen mit jeweiis direkt an Siliciumatome gebundenen Wasserstoffatomen mit mesogene 
Gruppen aufweisenden Alkenen und/oder Alkinen, dadurch gekennzelchnet, da/5 man die genannten 
Organosiloxane zur EinfOhrung der Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen in einem ersten Schritt mit 
Aiken und/oder Alkin mit mindestens einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe geschOtzten nicht 
enoiischen Hydroxylgruppe umgesetzt und in einem zweiten Schritt die genannte(n) Schutzgruppe(n) 

25 entfernt und die nunmehr freie(n) Hydroxyigruppe(n) auf an sich bekannte Weise mit (Meth)acryl-sSure, 
deren Estern, Anhydriden und/oder Haiogeniden verestert und gegebenenfaJIs die zu Organosiioxanen 
kondensierbaren Organosilane kondensiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als Organosiloxane mit direkt an Siliciumatome gebundenen 
Wasserstoffatomen solche eingesetzt werden, welche aus Einheiten der Formel (I) aufgebaut sind : 

30 [RpHqSiO^yd (I). 

und/oder ais zu Organosiioxanen kondenslerbare Organosilane mit direkt an Siliciumatome gebundenen 
Wasserstoffatomen solche der Formel (Vi) 
R r HsSiY(4*$) (VI) 

oder deren Mischungen eingesetzt werden, wobei in den obigen Formeln (I) und (VI) 
35 R gleiche Oder verschiedene, gegebenenfalls substitulerte Ci-b!s Cia-Kohlenwasserstoffreste, 
p eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3 und einem durchschnittlichen Wert von 1,8 bis 2,2, 
q eine ganze Zahl im Wert von 0 bis "3 mit einem durchschnittlichen Wert, der so bemessen ist, da/3 
mindestens drei direkt an Siliciumatome gebundene Wasserstoffatome pro MolekOI zugegen sind, 
und die Summe von p und q maximal 3 betrdgt 
40 Y eine kondensierbare Gruppe, vorzugsweise eine Ci-bis C4-Alkoxygruppe oder ein Halogenatom, 
r eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3, 

s eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 3, mit einem durchschnittlichen Wert von mindestens 0,1 

und die Summe von r und s maximal 3 betrSgt, 

bedeutet 

45 3. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 oder 2, wobei als mesogene Gruppen aufweisende Alkene 
bzw. Alkine der Formel (VII) eingesetzt werden 
C„H m -(XVA' b -A* c ) d -Z e -(-X2 r -AVAV) r A 5 k (VII), 
worin 

n eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 20, 
so m den Wert von 2n besitzt, oder, falls n mindestens 2 bedeutet, auch den Wert von (2n-2) bedeuten kann, 
X 1 und X* gleiche oder verschiedene zweiwertige Reste aus der Gruppe -0-. -COO-, -CONH-, -CO-, -S-, 
-OC-, -CH = CH-, -CH = N-, -N = N- und -N = N(O)-. 

A 1 , A 2 , A 9 und A* gleiche oder verschiedene zweiwertige Reste, namlich 1,4-Phenylen-, 1 ,4-Cyclohexylerv 
reste, substitulerte Aryiene mit 1 bis 10 Kohienstoffato men, substituierte Gycloal xylene mit 1 bis 10 
55 Kohlenstoffatomen und Heteroarylen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

Z gleiche Oder verschiedene zwei- bis vierwertige Benzol*, Cyclohexan- Oder Cyclopentanreste, 

A 5 gleiche oder verschiedene, gesSttigte oder olefinisch ungesSttigte Alkyh Alkoxy- Oder Cycloalkylreste 

mit jeweiis 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, Cholestanreste, Choiesterylreste, Halogenatome, Wasserstoffatome, 
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Hydroxyl-, Nttri!- und Trialkylsiioxygruppen, deren Alkylreste Jewells 1 bis 8 Kohlenstoffatome besitzen, 

a, b, c, d, f, g, h, I und K jeweils gleiche Oder verschiedene ganze Zahlen im Wert von 0 bis 3, wobei die 

Summe a+b+c+d+e+f+g+h+i+k mindestens 2 und die Summe von d und i maximal 4 betragt und 

e eine Zahl im Wert von 0 Oder 1 , 

bedeuten. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1,2 Oder 3, wobei als Aiken und/oder Alkin mit mindestens 
einer durch eine an sich bekannte Schutzgruppe geschCJtzte nicht enolische Hydroxylgruppe eingesetzt wird 
ein Aiken mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen und einer durch eine Schutzgruppe blockierten nicht enolischen 
Hydroxylgruppe, wobei das Aiken neben Kohlenstoffatomen und Wasserstoffatomen noch weitere Atome 
besitzen kann, vorzugsweise Sauerstoffatome, und diese Sauerstoffatome auch die Kohlenstoffkette des 
Alkens in Art einer Ether- und/oder Esterbindung unterbrechen kSnnen. 

5. Methacryloxy- und/oder Acryloxygruppen aufweisende flUssigkristalllne Polyorganosiloxane, herstell- 
bar gema/3 dem Verfahren nach einem der AnsprUche 1, 2, 3 Oder 4. 

6. Zusammensetzungen enthaltend Polyorganosiloxane gemM Anspruch 5 und gegebenenfalls zusStz- 
lich Verbindungen der Formel p<fil): 

CH 2 =CQ-COO-{R ff ") u -{)0 a .A^-A2 c ) <r Ze-(-X 2 r A3 g -A%.)rA s , (XIII) 

A 6 eine der Bedeutungen von A s besitzt Oder ein Rest der Formel CH 2 = CQ-COO-(R w V ist, 

Q # eln Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe bedeutet 

R gleiche Oder verschiedene zweibindige Reste aus der Gruppe -CH 2 -, -0-CH 2 -, -0-CH 2 -CH 2 - -0-CH 2 - 
CH 2 -CH 2 -slnd, 

u eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 20, 
I 0 Oder 1 ist und 

X 1 , X 2 , A 1 , A 2 , A 3 , A 4 , A 5 , a, b, c, d f e, f. g, h t i und k die in Anspruch 3 angegebene Bedeutung haben. 

7. Verfahren zur Vernetzung von Polyorganoslloxanen gemSfl Anspruch 5 Oder von Zusammensetzun- 
gen gemU Anspruch 6 in Anwesenheit von Photoinitlatoren und/oder Photosensibillsatoren durch UV-Ucht. 

8. Dreidimensional vernetzte flOssigkrlstalline Polyorganosiloxane, herstellbar gemM/3 dem Verfahren 
nach Anspruch 7. 

9. Verwendung der Polyorganosiloxane gema/i Anspruch 8 zur Herstellung von Membranen zum 
Trennen von Stoffgemischen, zur gezielten Wirkstoffreigabe, zur optischen Anzeige elektromagnetischer 
Felder, auf dem Qebiet der Informationsspeicherung, der elektrographischen Verfahren, der Uchtmodula- 
tion. als Bestandteil von Polarisationsfolien, optischen Rltern, Reflektoren, in Beschichtungen, als Uckpig- 
mente und statlonare Phasen fOr die Gas- und Fltlssigchromatographie, 

10. Verbindungen der Formel (XV) 



worin 

* ein Chofesterylrest Oder ein Rest der Formel CH 2 =CH-CH 2 -, 
Q ein Carboxylrest der Formeln -COO- oder -OCO- 

L ein Wasserstoffatom, eine C- bis C 6 -Tri-(Kohlenwasserstoff)silylgruppe oder ein Rest der Formel 
CH 2 = CQ-CO- und 

Q ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
sind. 




(XV), 
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